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捕 要 ”从 大 理 以 你 根 中 分 到 五 个 二 帮 生 物 碱 成 分 ， 共 中 两 个 成 分 分 别 整 定 为 methylly- 
caconitine (3) 和 delsemine (4) 。 另 三 个 成 分 为 新 二 玫 生 物 戚 ， 合 名 为 大 理 翠 农 碱 甲 
(talitine A), JERAEREZ, (talitine DAKARRRP (talitine C)。 经 质 详 、 红 外 光 
消 、 核 磁 共 振 氢 庶 、 核 磁 共 报 碳 详 等 解析 ， 碱 乙 和 碱 丙 的 化 学 结构 分 别 为 (1) 和 (2), 
碱 围 的 结构 曙 文 报告 。 
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XH (Delphynium taliense Franch) Jy&tt SUR uito, 27i T zug 
北部 及 北部 ， 该 属 多 种 植物 在 民间 供 药 用 ， 治 跌 打 损伤 、 风 湿 、 牙 痛 、 肠炎 等 23。 我 
们 就 其 根 中 的 二 蓝 生 物 碱 进行 了 化 学 研究 ， 共 分 离 鉴定 了 五 个 成 分 ， 其 中 两 个 为 已 知 生 
物 碱 methyllycaconitine (3) 及 delsemine (4) 1) ， 另 三 个 成 分 为 新 二 玉生 物 碱 ， 
命名 为 大 理 以 洽 碱 甲 ( talitine A ) , AREE, Clalitinc B) HARUSAEBRTI 
Ctalitine C) , 

大 理 翠 雀 碱 乙 为 棒状 结晶 ， 熔 点 98 一 101"C， 分 子 量 479， 分 子 式 Ci H4 NO, B 
乙 的 红外 光谱 示 有 湖 基 (3500 cm-'), 核磁 共振 氢 谱 示 有 4 个 甲 氧 基 (8 3,26、 3.28, 
3.31、3.44， 各 3 H，s )、 二 氧 亚 甲 基 ( 8 4.96, 5.08, 2H, AD, —OCH,0—)tC95, 
氮 乙 基 (51.065, 3H, t, J—7Hz —NCH,CH, ), —4-Xé35 (53.05, s,1H, 
重水 交换 后 消失 ) ， 故 碱 乙 具 有 示 性 式 C; H;, € NCH,CH, ) COH ) (COCH3), 
(OCH;O) ， 符 合 C1。- 二 氧 亚 甲 基 类 二 共生 物 碱 的 特征 .53。 碱 乙 的 质谱 给 出 的 分 子 
离子 峰 很 弱 ，M-31 的 碎片 峰 为 基 峰 ， 表 明 1 位 具有 甲 氧 基 取 代 <1)。 其 核磁 共振 氢 谱 
中 83.62 (1H, d, J —4.5 Hz) 为 14 位 具有 < 甲 氧 基 取 代 时 的 借 质子 讯号 。 50.。8 
左右 无 特征 的 叔 甲 基 讯号 ， 故 18 位 具有 含 氧 取代 533; 如 为 羟基 取代 ， 其 核磁 共振 碳 谱 
中 18 位 碳 讯 号 的 5 值 约 为 70 ppm, 如 为 甲 氧 基 取 代 , 18 位 碳 讯号 的 8 值 约 为 80 ppmc43; 
碱 乙 18 位 碳 讯号 的 5 值 为 79.4 ppm , 故 知 其 18 位 具有 甲 氧 基 取 代 。 另 一 甲 氧 基 的 位 
置 ， 由 于 该 类 成 分 篆 具 有 16 位 有 甲 氧 基 ， 故 推测 为 16 位 取代 Co 同 理 ， 二 氧 亚 甲 基 为 

本 文 于 1985 年 9 月 26 日 收 到 。 

1) 据 文 献 C7] 报 道 ， 已 知 成 分 delsemine mae Eea pah, Hor Boe ü ritui. methvllveaconitine HRE 
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7 位 及 8 位 取代 5s2。 至 于 羟基 的 取代 位 置 ， 由 于 碱 乙 14 位 B 氧 的 氧 庶 讯号 旺 双 K, 故 
羟基 为 9 位 或 13 位 取代 ;如 果 为 13 位 取代 ，16 位 甲 氧 基 的 质子 讯号 要 向 低 场 位 移 至 3 
3,60 左 右 而 碱 乙 的 4 个 甲 氧 基质 子 讯号 分 别 在 5 3.26 一 3.44 之 间 ， 故 碱 乙 产 基 应 
为 9 位 取代 。 再 者 ， 当 9 位 及 13 位 毗 无 羟基 取 代 时 ， 其 核磁 共振 碳 谱 中 12 位 碳 的 讯号 
$ 值 为 29 左 右 -43、 当 13 位 有 羟基 取代 ， 由 于 羟基 的 B 效 应 而 使 12 位 碳 8 值 向 低 场 位 移 
6 一 8 ppmcl3; 如 9 位 有 产 基 取代 ， 羟基 的 Y 效 应 则 使 12 位 碳 8 值 向 高 场 位 3 一 5 
ppm^D, MOLISE S 值 为 25.1 ppm， 故 中 基 应 为 9 位 取代 ， 与 核磁 共振 氢 谱 的 解 
析 一 致 。 综 上 所 述 ， 碱 乙 的 化 学 结构 推定 为 《1) 。 

大 理 滁 省 碱 再 为 针 状 结晶 ， 熔 点 238 一 241"C， 分 子 量 523， 分 子 式 Ci7H NO。 
碱 丙 的 红外 光谱 示 有 两 个 羟基 吸收 (3450, 3500 cm~?) , MidE (1715, 1250 em’); 
核磁 共振 氧 谱 示 有 氮 乙 基 (81.08，3 H，t，J= 7Hz，-NCHsCHs) , ZMA (8 
2.04，3 日 ，s，-OCOCHs) , 34 P A3 (53.26, 3.29, 3.48, 43H, 3x 
OCH,) SAUER (54.98, 5.06, 2H, AB, —OCH:O—) , 故 碱 两 应 有 示 性 式 
Croas (NCH,CH,)(OH) COCH;) (OCH,O)(0COCH,) , Jig ss zt 
3. 

碱 两 的 核磁 共振 氢 谱 中 84.76 (1H, dd, J,—4Hz, J;—7.5Hz, 1—BH) 
讯号 为 1 位 具有 器 乙酰 氧 基 取 代 时 的 借 质子 讯号 c92 53.71 01H, d, 1= Hz, 
14 一 BH) 为 14 位 具有 a 甲 氧 基 取 代 时 的 借 质子 讯号 ， 碱 两 的 核磁 共振 碳 谱 中 18 REIR 
导 的 8 值 为 79.3〈t ) ， 与 碱 乙 相应 的 讯号 一 致 ， 表 明 碱 两 亦 具有 18 位 甲 氧 基 取 代 。 依 
上 述 同 理 ，16 位 具 B 甲 氧 基 取 代 ， 7 位 及 8 位 具 二 MERER HFK pH E 
双 峰 ， 且 三 个 甲 气 基 讯号 在 8 3.26—3.48 ppm 之 间 ， 故 知 9 WAE 再 者 ， 碱 
PLB HAS 值 较 碱 乙 向 低 场 位 移 0.14 ppm， 与 具有 9 位 、10 位 二 烃基 取代 的 避 乌 碱 

Ciinaconitine》 一致， 故 碱 丙 亦 可 能 具有 9 位 、10 位 二 羟基 取代 <5 3。 将 碱 再 的 碳 谱 与 
碱 乙 比较 ，10 位 碳 8 值 向 低 场 位 移 42.1 ppm 《a 效应 ), 9 位 ,11 位 、12 位 碳 8 值 分 别 向 
低 场 位 移 1.7、5.6、10.4 ppm 《BB 效应 ) ， 5 位 、13 位 、 14 位 碳 分 别 向 高 场 位 移 8 、 
17.6, 3ppm 〈Y 效 应 ) o HMLE UH 9 位 及 10 位 二 羟基 取代 与 ranaconitine 
(具有 9 位 关 基 取代 ) 比较 ， 亦 有 同样 的 位 移 效应 c52， 从 而 证 实 了 碱 丙 中 两 个 产 基 的 
取代 位 置 。 综 上 所 述 ， 碱 丙 的 化 学 结构 推定 为 《2 ) 。 

大 理 习 从 碱 甲 为 针 状 结晶 ， 熔 点 185 一 188*C, 分 子 量 为 495, ATRACH NOs, 
其 结构 测定 另 文 报告 。 














实验 部 份 


实验 所 用 植物 采 自 云南 大 理 。 红 外 光谱 用 IR-450 型 分 光 光度 计 〈 KBr ) 测定 。 质 
谱 用 FINNIGAN-4510 型 质谱 仪 测定 ， 采 用 20 ev fir db NUR. 核磁 共振 用 
BRUCKER WH-90 防 冲 傅立叶 变换 核磁 共振 波谱 仪 测定 ，CDC1。 作 溶剂 ，TMS 作 内 
标 。 薄 层 层 析 用 硅胶 G 硬 板 ， 展 开 系统 ， 环 已 烷 : 二 乙 胺 (4 : Doo W: PR: 再 
酮 (4 : 1 : 1) 。 改 良 碳化 馆 钾 试 剂 显 色 。 
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1, 生 物 碱 的 提取 分 离 

大 理 翠 淮 根 粉 3.1 公 斤 ， 用 70% 乙 醉 冷 溪 〈 共 三 次 ， 每 次 四 天 ) ， 滤 去 残 小， 溶液 
燕 去 溶剂 后 得 到 提取 物 592 克 。 用 1500 毫 升 2 % 的 硫酸 溶液 溶解 ， 滤 去 不 溶 物 ， 滤 i 用 
氨水 碱 化 至 PH 8 一 9 MEER C4 x500 毫 升 ) ， 无 水 硫酸 钠 于 燥 后 ， 燕 去 氛 仿 ， 
得 到 总 碱 17 克 〈 得 率 0.55%) 。 

总 碱 17 克 ， 经 硅胶 柱 层 析 ， 五 油 栈 -丙酮 (9 : 1》 洗 脱 ， 每 份 收集 约 100 毫 升 。 第 
8 一 9 份 台 并 ， 经 丙酮 -石油 醚 重 结晶 ， 得 到 大 理 录 省 碱 甲 200 毫 克 ; 第 19 一 111 份 合并 ， 
得 到 methyllycaconiline 7.16% (fQ3&0.2394) 。 第 4 一 6 份 经 合并 后 ， 用 石油 醚 处 
理 ， 滤 去 不 溶 物 ， 溶 液 车 去 溶剂 ， 经 中 性 氧化 馈 柱 层 析 〈 石 油 酝 -乙醚 1 : LUNO, 
FAMEM 碱 乙 结晶 192 毫 克 《得 率 0.0062%)。 第 7 份 再 经 中 性 氧化 铝 柱 层 析 ， 五 
油 酝 -丙酮 20 : 1》 洗 脱 ， 分 别 得 到 大 理 以 省 碱 丙 120 毫 克 〈 得 率 0.0039%》 及 大 更 以 
和 八 碱 甲 50 毫 克 〈 得 率 共 0.0081%) 。 第 112-120 份 (丙酮 洗 脱 ) ， 合 并 后 再 经 中 性 氧化 
银 福 层 析 ， 石 油 醚 -丙酮 -甲醇 《8 : 2 :0.2) 洗 脱 ， 得 到 delsemine 135 毫 克 (得 率 
0.0044%) o 

2. XERERZ (1) 的 鉴定 

碱 乙 为 棒状 结晶 〈 甲 醉 ) ， 迷 点 98 一 101*C。 质 谱 (m/z) :479 M*, 3), 464 
(M*—15, 2 ) 、448 (M'—31, 100) , 418 (M* 一 46 一 15，20)。 红 外 光谱 (cm-!): 
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谱 (8) :1.06 (3H, 


t, 


=7Hz, —NCH,CH;), 3.0 





8 郑 


5 (1H, s, 重水 交换 


后 消失 ，OH) , 3.26, 3.28, 3.91, 3.44 (各 3H，s，4 xOCHs) , 3462 (1H, 
d, J=4.5 Hz, 14—BH) , 5.08, 4,986 (2H, AB, —OCH,0—) 。 碱 乙 的 核磁 共 
振 碳 谱 数 据 见 表 工 。 


Go. KARERA CRRA 
Table 1. The data of 19C NMR spectra of talitine B and talitine C 
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SOXGEÉRSUEWIN (2) 的 鉴定 

碱 两 为 针 状 结晶 《石油 醚 -丙丁 ) ， 熔点 238 一 241C。 质谱 (m/z) : 523 (M*, 
4) . 508 (M'—15, 2) 、492 (M'—31, 100) , 464 (M'—59, 20) , £p 外 光谱“ 
Cem!) :3500, 3450 (OH) , 1715, 1250 (OCOR) > 1450, 1370, 1110, 1085, 
1020、950、920。 核 磁 共 振 氢 谱 (3 ) :1.08 (3H，t，J= 7Hz， —NCH,CH,), 
2.04 (3H, s,—OCOCH,) » 9.26, 3.29, 3.48 (3H, s, 3 X OCH;) , 3.74 
(1H, d, J —4.5Hz, 14—8H) » 4.76 (1H, dd, ], = 4 Hz, J,—7.5Hz, 1— 
BH) , 4.98, 5.06 (2H, AB, —OCH,0—) 。 碱 两 的 核磁 共振 碳 谱 数 据 见 表 1 。 

4. methyllycaconitine ( 3 ) 的 鉴定 

methyllycaconitine( 3 ) 为 无 定形 粉 未， CarHsoN:U,0, Miil (m/z) : 682 C M*, 
32 . 667 (M*-15, 10) , 651 (M'-31, 100) > 216 (20) , 149 (60) , 红外 光谱 
(m7!) : 3450, 1715, 1720, 1450, 1390, 1260, 1180, 1080, H;BiJtdR SGN (5) : 
1.00 (3H, t, J - 7Hz, —NCH,CH,), 1.49 (3H, d, 1 —6.6Hz, —CHCH,), 
3.26, 3.35, 3.95, 3.42 (& 3H, s, 4 XOCH;) , 7.17—8.16 (411, m, —C, 
],—), 核磁 共振 碳 谱 (5) :80.4 (d) 、26.1 (t)、32.1 (37.6 (s) 、 
49.2 (d) , 90.8 (d) , 88.5 (5) , 77.6 (s) , 50.2 (d) , 38.2 (d) , 49.1 
CS), 28.7 Ct) , 46.1 (d) , 84.0 Cd) , 33.7 Ct), 82.6 Cd), 64.5( d )、 
69.5 (t) , 82.8 (t) , 51.0 CE), 14.1 (0) , 55.8 (3) , 57.8 (0) , 58.1 
(92, 86.3 (0) , 127.1 (5) , 133.1 (5) , 129.4 Cd) , 183.6 (d), 131.0 
(4), 130.1 Cd) 416.4 (0) , 37.0 Cd) * 35.3 (t) 。 与 文献 值 .8) 完 全 一 致 。 

5. delsemine (4) 的 鉴定 

delsemine( 4 ) 为 无 定形 粉末 ， CsrHssNs0,。， 质 谱 (m/z) : 668 (M'—31,80) 、 
452 (40) , 486 (30) , 408 (55) , 385 (100) , 192 (60) 。 红外 光谱 《cm-! ) 
3450, 3420, 1690, 1685, 1610, 1490, 1450, 1300, 1255, 1085。 核 磁 共 振 碳 谱 ( 5 ): 
8349. 26.1, 32.4, 37.6, 43.3, 91.0, 88.5, 77.6, 50.5, 38.0,49.1,29.0, 46.1, 
53.9, 83.9, 82.6, 64.6, 69.7, 52.4, 51.0, 14.1, 55.8, 57.9, 58.1, 56.3, 
168.3, 115.2, 141.6, 120.7, 134.8, 122.7, 130.4。 与 文献 值 572 完 全 一 致 


致谢 ， 本 所 潘 复 根 同志 采集 样品 ， 闵 天 禄 同志 鉴定 标本 ， 本 所 植 化 室 仪器 组 作 各 种 谱 图 。 
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THE NEW DITERPENOID ALKALOIDS FROM THE 
ROOTS OF DELPHYNIUM TALIENSE 


Chen Siying and Hao Xiaojiang 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica) 


Abstract Three new diterpenoid alkaloids, talitine A, talitine B and tali- 


tine C were isolated from Delphynium taliense Franch, The structures of 


taliti 


> B and talitine C were established as (1) and (2) by MS, IR, 'H 





NMR and !*C NMR. Methyllycaconitine (3) and delsemine (4) were also 


isolated from the same plant, 


Key words Delphynium taliense; lalitine B; talitine C 


